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論文の内容の要旨
　1，3一双極子の不飽和結合に対する協奏的な［3＋2］環化付加反応は，5員環化合物の構築法として多用されて
いる。特に一段階で環形成と同時に環上の置換基の立体制御も可能であるという特徴を持つことから，含ヘテロ
5員環化合物の合成化学的に重要な構築法となり得る。カルボニルイリドはその生成法および反応性が殆ど未知
の1，3一双極子の一つである。墓礎化学的観点から，置換基による安定化の影響を受けていない非安定化カルボニ
ルイリド，特に母体のカルボニルイリドの反応性を明らかにすることは重要であるだけでなく，応用化学的観点
からも，置換基によらない任意の構造を持つカルボニルイリドの生成法の確率は必須である。本論文は新たに設
計した有機金属活性種の1，3一脱離反応による非安定化カルボニルイリドの生成とその有機合成化学への応用する
観点から研究したものである。
　第一章では，ヨードメチルシリルエーテルに対し還元剤としてサマリウム反応剤を作用させることにより，ア
ルキル基のみの置換した対称型非安定化カルボニルイリドの生成することに成功し，その［3＋2］環化付加反応
による対称型テトラヒドロフランの合成反応を発見した。アレン，アルキンおよび電子豊富，電子不足，多置換
アルケン等の多様な親双極子剤に対し，イリド側の置換基に因らず，いずれも効率よく環化付加反応が進行する
ことが明らかにした。置換墓による安定化の影響を受けない“非安定化”カルボニルイリドの生成は，1，3一双極
子の化学に全く新しい展開をもたらすだけでなく，サマリウムが関与する反応で生成する活性種としても新規な
ものである。
　第二章では，種々のビス（クロロメチル）工一テル類を出発物質とすることで，対称・非対称型，さらには無
置換（母体）等の任意の構造を持つカルボニルイリドの生成が可能となることを明らかにした。特に，あらかじ
め任意の置換基を有するビス（クロロメチル）工一テル類を合成し，これを前駆体として用いることにより，非
対称型非安定化カルボニルイリドを含む望みのカルボニルイリドを“τ肋作刎肋”に調製できることを明らかに
したことは，意義深い。
　第三章では，より穏和な還元力を有するマンガン反応剤を用いることにより，カルボニル化合物等の電子欠損
型の親双極子剤の直接還元反応の抑制が可能となった。すなわち，ビス（クロロメチル）エーテル類を出発物質
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としてマンガン反応剤を作用させることにより，無置換カルボニルイリドが効率良く生成し，カルボニル化合物
等の電子欠損型の親双極子剤に対してもこれらを直接還元することなく，高収率で環化付加生成物を与えること
を明らかにした。またこの系でも置換基に対する制隈なしに任意の非安定化カルボニルイリドが生成することを
見つけ，カルボニルイリドのより実践的な合成反応へ展開した。
審査の結果の要旨
　綿密な研究計画の立案と注意深い実験の結果成し遂げた本研究では，金属一ハロゲン化物イオンの1，3一脱離反
応を用いることによって，置換基による安定化を受けない非安定化カルボニルイリドが生成することを初めて明
らかにした。本研究により，シンプルな構造を有しかつ高反応性のカルボニルイリドの生成が可能となったため，
これまで不明であったカルボニルイリドの反応性および種々の選択性，特に立体選択性を明らかにすることがで
き，カルボニルイリドを有用な合成反応へと展開した。また，本論文はカルボニルイリドを用いる実用的規模の
合成反応を達成した研究として価値がある。非安定化1，3一双極予反応剤の新しい反応性を解明したことにより墓
礎化学に貢献したばかりでなく，その有機合成化学への展開についても多大め貢献をした。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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